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Приведены данные о сорбционных свойствах хемосорбционного волокна ВИОН КН-1 по отно­
шению к цветным и тяжелым металлам. Показана возможность группового выделения Zn (II), Cd (II), 
Pb (II), Со (II), Ni (II), Cu (II), Fe (III,II), Mn (II) из растворов с pH 4-6. Сорбированные элементы количе­
ственно элюируются 1-3 М растворами неорганических кислот и определяются непосредственно 
в элюате атомно-спектроскопическими методами. Разработанные методики сорбционно-атомно- 
абсорбционного и сорбционно-атомно-эмиссионного (с индуктивно савязанной плазмой) опре­
деления элементов использованы при анализе водопроводной и природных вод.
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Определение содержания ионов тяжелых и 
цветных металлов в природных и сточных водах 
является актуальной, но трудно выполнимой за­
дачей из-за низких концентраций ионов метал­
лов и мешающего влияния матричных компо­
нентов вод. Использование методов предвари­
тельного сорбционного концентрирования позво­
ляет выделить микрокомпоненты из больших
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объемов растворов сложного состава, снизить 
предел обнаружения, устранить или значитель­
но снизить влияние макрокомпонентов. Для вы­
деления и концентрирования тяжелых и цветных 
металлов из природных и сточных вод в настоя­
щее время предложено большое количество поли­
мерных сорбентов, из которых наибольший инте­
рес представляют волокнистые сорбенты [1,2],
характеризующиеся высокими скоростями уста- 
новления сорбционного равновесия по сравне­
нию с гранулированными сорбентами и обладаю­
щие при этом сопоставимыми значениями сорб­
ционной емкости.
Предложен ряд методик, включающих пред­
варительное концентрирование металлов на во­
локнистых сорбентах и их последующее опреде­
ление атомно-спектроскопическими методами 
[3-5]. Волокнистые сорбенты, содержащие гид- 
разидиновые, амидоксимные, гидроксамовокис- 
лые или карбоксильные группы, обладают хоро­
шими сорбционными характеристиками по от­
ношению к тяжелым и цветным металлам [6-9].
С точки зрения доступности сорбентов для 
широкого практического использования интерес 
представляют волокнистые сорбенты на основе 
полиакрилонитрильного волокна, выпускаемые 
Всероссийским научно-исследовательским ин­
ститутом полимерных волокон (г. Мытищи) и име­
ющие торговую марку ВИОН. Сорбент с карбок­
сильными и гидразидиновыми группами (ВИОН 
КН-1) может быть использован для выделения и 
концентрирования цветных и тяжелых металлов 
из природных и техногенных вод с целью их пос­
ледующего определения атомно-спектроскопи­
ческими методами.
Цель настоящей работы -  разработка методик 
сорбционно-атомно-абсорбционного и сорбцион­
но-атомно-эмиссионного (с индуктивно связан­
ной плазмой) определения цветных и тяжелых 
металлов в природных водах с использованием 
хемосорбционного волокна ВИОН КН-1.
Э кспериментальная часть
Реагенты. Растворы Zn(II), Cd(II), Pb(II), Co(II). 
Ni(II), Cu(II), Ffe(III.II). Mn(II), Cr(III) готовили раство­
рением навесок соответствующих солей квали­
фикации “ч.д.а" в 0.1М НС1. Ъітры растворов ус­
танавливали комплексонометрически [10].
В качестве сорбента использовали хемосорб- 
ционное волокно ВИОН КН-1 в виде иглопробив­
ного материала оранжевого цвета. Количество 
карбоксильных групп - 5 ммоль/г, гидразидино- 
вых- 1,2 ммоль/г.
Методика. При изучении сорбции в статичес­
ком режиме в сосуд для встряхивания емкостью 
20 мл вводили раствор иона металла, добавляли 
NaOH или НС1 для создания необходимой кислот­
ности и воду до 10 мл. Вносили 0,1 г сорбента, 
сосуд плотно закрывали пробкой, закрепляли в 
держателе механического вибратора и встряхи­
вали в течение 1 -30 мин в зависимости от постав­
ленной задачи. После сорбции раствор отделяли
от сорбента декантацией, промывали дистилли­
рованной водой, добавляли к сорбенту 10 мл 1 -3 
М растворы минеральных кислот и интенсивно 
перемешивали.
Сорбцию в динамических условиях проводили 
пропусканием раствора через хроматографичес­
кую колонку (диаметром 5 мм, высотой 10 см), со­
держащую 0,1 г сорбента, со скоростью 1 -5 мл/мин. 
Для применения сорбентов в производственной 
практике или полевых условиях разработан фто­
ропластовый концентрирующий патрон (рис. 1), 
рационально использующий физическое состо­
яние сорбента. Из полотна хемосорбционного во­
локна ВИОН КН-1 толщиной 8-10 мм специаль­
ным пробойником выбивали диски диаметром 
8 мм (1), которые помещали в патрон (2) и фикси­
ровали прижимным винтом (3). Через патрон при 
помощи перистальтического насоса пропускали 
воду для увлажнения сорбента, затем анализи­
руемый раствор со скоростью 1 -5 мл/мин. После 
проведения сорбции через патрон пропускали 
определенный объем десорбирующего раствора, 
в котором определяли содержание элементов.
Аппаратура. Содержание металлов в раство­
рах определяли атомно-абсорбционным методом 
на спектрофотометре «Сатурн-2М» с пламенным 
атомизатором (ацетилен-воздух) и атомно-эмис­
сионным (с индуктивно связанной плазмой) ме­
тодом на приборе Spectroflame Modula фирмы 
Spectro analytical instrum ents (Германия). Усло­
вия определения элементов приведены в табл. 1.
Рис.1. Концентрирующий патрон
Таблица 1
Условия определения цветных и тяжелых металлов_________________________
Элемент Атомно-абсорбционное определение Атомно-эмиссионное с ИСП определение
Длина волны, нм Предел обнаружения, мкг/мл Длина волны, нм Предел обнаружения, мкг/мл
Ni 232.0 0.1 231.603 0,002
Cu 324,8 0,05 324,744 0,002
Со 241,0 0,1 228,616 0,002
Fe 248,3 0,1 259,940 0,002
Cd 228,8 0,05 226,502 0,002
Zh 213,9 0,05 213,856 0,002
Mn 279,2 0,02 257,610 0,0003
Pb 283,3 0,2 220,353 0,02
Ca 422,7 0,2
Mg 285,2 0,05
Результаты и их обсуж дение
Время установления сорбционного равновесия 
при извлечении ионов металлов хемосорбцион- 
ным волокном ВИОН КН-1 в статическом режиме 
при комнатной температуре не превышает 5 мин. 
Максимальная степень извлечения ионов метал­
лов наблюдается при рН>4 (рис.2.3). однако в об­
ласти 1-6М НС1 наблюдается заметное (10-20%) 
извлечение цинка (II). кадмия (II) и свинца (II). 
обусловленное сорбцией их анионных хлороком- 
плексов состава (MeClJ2 на протонированных 
гидразидиновых группах. Предположение о сор­
бции хлорокомплексов Zn (II). Cd (II) и Pb (II) в кис­
лых средах по анионообменному механизму под­
тверждается. во-первых, отсутствием заметной 
сорбции этих элементов ВИОН КН-1 из 0.5-4М 
H2S 0 4 и 0.5-2М HN03 и. во-вторых, относительно 
высокими значениями степени их извлечения из 
растворов хлороводородной кислоты на ВИОН 
АН-1. содержащем пиридиновые группы (рис.2).
R, % 1.2.4.5,7
C..«, М pH
Рис.2. Зависимость степени извлечения цинка (II) (1*3), 
кадмия (II) (4-6), свинца (II) (7) хемосорбционными волокнами 
ВИОН КН-1 (1,2,4,5,7.) и ВИОН АН-1 (3.6) от концентрации 
хлороводородной (1,3,4,6,7,), серной (2,5) кислоты 
и pH (Сц. =5 мкг/мл. Ѵ=10 мл, т с= 0.1 г. t=5 мин )
Максимальная степень извлечения железа (III) 
хемосорбционным волокном КН-1 достигается 
при pH -  4. Однако, при этом значении pH и при 
его дальнейшем повышении происходит гидро­
лиз железа (III) с образованием малорасгворимо- 
го гидроксида железа (III). удерживаемого волок­
ном. В природных водах, в первую очередь в сква­
жинных подземных водах, основное количество 
железа находится в степени окисления +2. наи­
более полно извлекаемом хемосорбционным во­
локном ВИОН КН-1 при pH 5-7. Однако, при кон­
такте с кислородом воздуха железо (II) окисляет­
ся до железа (III) и происходит образование осадка 
гидроксида железа(ІІІ). Для предотвращения об­
разования гидроксидов железа использовали 
восстановление железа (III) до железа (II) гидро- 
ксиламином при соотношении ft:NH2OH = 1:30.
Количественное (-99%) извлечение кобаль­
та (II), никеля (II) и марганца (II) достигается в 
диапазоне pH 5-8. В 1 -4M НС1 сорбция данных 
элементов отсутствует, поскольку устойчивые 
хлорокомплексы Со (II). Ni (II) и Mn (II) образу­
ются в концентрированных растворах хлорово­
дородной кислоты (11].
Основные закономерности извлечения хро­
ма (III) аналогичны сорбции катионов цветных 
металлов (рис.З) и его максимальная степень 
извлечения достигается из растворов с pH 4-5. 
При переходе в область pH >5 степень извлече­
ния хрома (III) уменьшается из-за протекания 
процесса гидролиза, приводящего к образова­
нию неизвлекаемых сорбентом гидролизован­
ных форм.
Степень извлечения хрома (VI) в области 1-6М 
НС1 не превышает 30%. Сорбция СЮ42' протека­
ет по анионообменному механизму и уменьша­
ется при переходе в область pH 2-7 из-за депрото­
нирования функциональных гидразидиновых 
групп (рКа = 4.4).
R, %
Рис.З. Зависимость степени извлечения меди (II) (1), 
марганца (II) (2), железа (III) (3), никеля (II) и кобальта (II) (4), 
хрома (III) (5), хрома (VI) (6), кальция (II) (7), магния (II) (8) 
хемосорбционным волокном ВИОН КН-1 от концентрации 
хлороводородной кислоты и pH. (0,^=5 мкг/мл, Ѵ=10 мл, 
т с= 0,1 г, t=5 мин )
Изотермы сорбции ионов металлов, приведен­
ные на рис.4, имеют выпуклую форму и выражен­
ный линейный участок в области малых концен­
траций элементов. Коэффициенты распределе­
ния исследованных элементов для линейного 
участка составляют 1 -104 - 1 105см3/г.
Г, ммоль/г
См., ммоль/л
Рис.4. Изотермы сорбции свинца(ІІ) (1). кадмия(ІІ) (2), 
цинка(ІІ) (3), никеля(ІІ) (4), кобальта(ІІ) (5), меди(ІІ) (6) 
хемосорбционным волокном ВИОН КН-1. (Ѵ=10 мл, 
mc= 0,1 г, t=5 мин, pH 5)
При использовании комбинированных сорб­
ционно-спектроскопических методик опреде­
ления непосредственно для анализа природ­
ных вод различного типа в первую очередь не­
обходимо определить влияние основных мак­
рокомпонентов на сорбционное выделение 
ионов элементов. Основными макрокомпонен­
тами природных вод являются анионы - карбо­
наты, хлориды и катионы щелочных и щелочно­
земельных металлов. Как видно из рис.2 и 3. при 
pH 4-6 возможно групповое извлечение цветных 
и тяжелых металлов на сорбенте ВИОН КН-1 в 
присутствии Са (II) и Mg (II), максимальная сте­
пень извлечения которых наблюдается из раство­
ров с pH > 8 (рис.З). Сорбционному выделению и 
концентрированию цветных и тяжелых металлов 
при pH 4-6 не мешают Са (II) и Mg (II) до I г/л. 
солевой фон до 10 г /л  (по NaCI) и карбонат-ионы 
до концентрации 5 г/л.
При разработке сорбционно-атомно-спектро­
скопических методик определения элементов в 
качестве элюента использовали 1 -3 М растворы 
неорганических кислот.
Как видно из табл.2, в которой приведены дан­
ные по сорбции и десорбции катионов металлов, 
проведение процесса в динамическом режиме 
позволяет значительно повысить как процент 
сорбции, так и степень десорбции элементов.
Невысокая степень десорбции цинка (II). кад­
мия (II). свинца (II) с сорбента КН-1 в статичес­
ком режиме определяется образованием в де­
сорбирующем растворе (2М НС1) анионных 
хлорокомплексов этих элементов, удерживае­
мых на протонированны х гидразидиновых 
группах сорбента по анионообменному меха­
низму. В динамическом режиме за счет сме­
щения равновесия происходит увеличение сте­
пени десорбции. Практически при одинаковой 
степени извлечения элементов процент десорб­
ции меди значительно ниже. При использова­
нии в качестве элюента 1 М хлороводородной 
кислоты степень десорбции не превышает 83 %. 
что обусловлено образованием устойчивых ком­
плексов меди с функциональными группами 
сорбента (12).
В динамическом режиме степень десорбции 
меди при использовании в качестве элюента 2 М 
НС1 возрастает до 96,5 %. а увеличение темпера­
туры элюента до 50 °С позволяет достичь практи­
чески 99 % степени десорбции. Относительно не­
высокая степень десорбции железа (III) обуслов­
лена образованием в фазе сорбента малораство­
римого гидроксида железа (III).
Степень десорбции хрома(ІІІ) с хемосорбцион­
ного волокна КН-1 не превышает 15 %. что связа­
но с образованием устойчивых и кинетически 
инертных комплексов хрома (III) с функциональ­
ными гидразидиновыми группами.
На основании проведенных исследований 
можно дать следующие рекомендации для раз­
работки атомно-спектроскопических методик
(атомно-абсорбционная, атомно-эмиссионная 
спектроскопия) с непосредственным определе­
нием элементов в элюате: проведение динами­
ческого концентрирования ионов металлов из ра­
створов с pH 5-6, где наблюдается максимальное
извлечение исследованных ионов цветных и тя­
желых металлов волокном КН-1 и отсутствует их 
гидролиз; элюирование сорбированных элемен­
тов разбавленными растворами неорганических 
кислот в динамическом режиме.
Таблица 2
Результаты сорбции и десорбции цветных и тяжелых металлов в статическом и динамическом режимах 
(сорбция: pH 5, V =10 мл, т с = 0,1 г, t = 10 мин; десорбция: Снсі = 2М, V =10 мл, т  = 0,1 г, t = 10 мин, при сорбции 
в динамическом режиме скорость потока 1 мл/мин, концентрация металлов 1 мкг/мл)
Элемент Статический режим Динамический режим
Степень извлечения, % Степень десорбции,% Степень извлечения, % Степень десорбции,%
Fe(lll) 95,1 54,1
81,4*
94,0 97,2*
Fe(ll)** 99,0 98,5 99,9 98,8
Co(ll) 99,9 89,6 99,9 98,6
Си(ІІ) 89,9 82,5 99,5 96,5
Ni(ll) 99,9 93,9 99,9 98,3
Zn(ll) 99,9 83,2 99,9 99,9
Cd(ll) 99,9 94,5 99,9 99,9
Pb(ll) 99,8 82,1 99,9 99,9
Mn(ll) 98,5 89,0 99,9 99,9
* ЗМ соляная кислота.
** В присутствии 0,001 М гидроксиламина
Несмотря на то. что при осуществлении де­
сорбции в динамическом режиме разбавленны­
ми растворами (1 -3 М) серной кислоты достига­
ется количественное элюирование сорбирован­
ных элементов, для непосредственного исполь­
зования при последующем атомно-абсорбцион­
ном и атомно-эмиссионном (с ИСП) определении 
предпочтительнее использовать хлороводород­
ную или азотную кислоту.
С учетом полученных результатов разработа­
ны методики сорбционно-атомно-абсорбционно­
го и сорбционно-атомно-эмиссионного (с индук­
тивно связанной плазмой) определения Zn, Cd, 
Pb, Со, Ni. Cu, Ffe, Mn в питьевых и природных во­
дах с применением хемосорбционного волокна 
ВИОН КН - 1. Методики опробованы при анализе 
аттестованных образцов воды скважины ПО 
«Крастяжмаш», водопроводной воды г. Минусин­
ска и природной воды пруда в д. Критово (Крас­
ноярский край).
Методика анализа природных вод. К 500 мл 
(отфильтрованной от механических примесей) 
анализируемой воды добавляют 3-5 мл конц. 
HN03«oc.4.». Пробу кипятят 20 мин, периодичес­
ки добавляют по 3-5 капель Н20 2 для разруше­
ния комплексов металлов с органическими ве­
ществами. Пробу охлаждают и прибавляют NaOH
до pH 5-6. (При анализе вод с высоким содержа­
нием железа для предотвращения образования 
гидроксида железа (III) и соосаждения на нем 
ионов металлов в анализируемый объем воды до­
бавляют 5 мл 0 ,1 М раствора гидроксиламина). 
При помощи перистальтического насоса пропус­
кают раствор со скоростью 1 мл/мин через кон­
центрирующий патрон, содержащий два диска 
сорбента КН - 1. затем 5 мл бидистиллированной 
воды для промывки сорбента и десорбируют оп­
ределяемые элементы 10 мл 2М НС1 при 50°С или 
10 мл 2М HN03. Содержание металлов находят по 
градуировочным графикам, построенным в усло­
виях ААС или АЭС с ИСП определения. Результа­
ты анализа вод приведены в табл.З.
Как видно из табл.З. разработанные комбини­
рованные сорбционно-атомно-спектроскопичес- 
кие методики определения цветных и тяжелых 
металлов с атомно-абсорбционным и атомно­
эмиссионным (с индуктивно связанной плазмой) 
окончаниями позволяют получать правильные и 
воспроизводимые результаты.
Работа выполнена при финансовой поддер­
жке гранта№ 02.01.167Министерства образо­
вания Российской Федерации.
Таблица 3
Результаты атомно-абсорбционного и атомно-эмиссионного определения цветных и тяжелых металлов 
в водопроводной и природных водах с использованием хемосорбционного волокна ВИОН КН-1 (п=5; Р=0,95)
Эле­ Артезианская вода, Водопроводная вода, Пруд, д.Критово3
мент ПО “Крастяжмаш”1 г.Минусинск2
Найдено элементов, мкг/л (мг/л*)
ААС АЭС-ИСП Аттестацион­
ные данные
ААС АЭС-ИСП Аттестацион­
ные данные
ААС АЭС-ИСП Аттестацион­
ные данные
Fe(lll) 4,90±0,20* 4,85±0,09* 4,85* 78±4 75±5 80 0,31 ±0,02* 0,29±0,01* 0,31*
Co(ll) 2,0±0,4 1,8±0,2 - 2,0±0,3 2,3±0,3 2,2 5,0±0,5 5,3±0,4 5,5
Ni(ll) 2,4±0,5 2,6±0,4 - 4,1 ±0,9 3,7±0,6 3,2 5,0±1,6 7±1 7
Cu(ll) 45±2 47±2 50 4,8±0,5 4,9±0,3 4,6 1,2±0,3 0,9±0,1 1,1
Zn(ll) 60±5 59±3 58 11±3 10±4 12 0,20±0,01* 0,15±0,01* 0,17*
Cd(ll) 1,4±0,1 1,3±0,1 1.4 0,3±0,1 0,3±0,1 0,5 4,1±0,4 4,6±0,2 4,6
Pb(ll) 16±4 13±3 13 7,6±0,7 7,2±0,4 7,7 3,0±0,4 2,7±0,4 3
Mn(ll) 2,0±0,1* 1,98±0,08* 1,95* 7,4±0,9 7,7±0,5 8.0 0,15±0,02* 0,14±0,01* 0,15*
Данные ПО “Крастяжмаш".
Данные Горводоканала г. Минусинска.
3 Данные ЦГСЭН по Ачинскому району Красноярского края.
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SORPTION-ATOMIC-ABSORPTION AND SORPTION-ATOMIC-EMISSION (ЮР) DETERMINATION OF 
BASE METALS IN NATURAL WATERS USING CHEMOSORPTION FIBRE VION KN-1 
V. N. Losev, N. V. Maznyak, S. V. Kachin, G. V. Volkova, G. N. Avdeeva
The sorption properties data of chemosorption fibre VION KN-1 with respect to base metals are 
given. The capability of group preconcentration of Zn(ll), Cd(ll), Pb(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Fe(lll,ll), Mn(ll), 
Al(lll) from aqueous solutions in pH range 4 -  6 is evinced. The sorbed elements are quantitatively 
eluted by 1 -  3 M solutions of mineral acids and may be determined directly in eluate by atomic 
spectroscopic methods. The developed procedures of sorption-atomic-absorption and sorption-atomic- 
emission (ICP) determination of elements were used in analysis of fresh and tap waters.
